i: **%\Km<\- 06; £3 2005 

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLEEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATlfeRE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propri6t£ 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
26 Kvrier 2004 (26.02.2004) 




lllllllllllllllllllillll 



mil 



PCT 



(10) Num6ro de publication internationale 

WO 2004/016822 A2 



(51) Classification internationale des brevets 7 : C23C 14/10 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR2003/002487 

(22) Date de depot international : 7 aoQt 2003 (07.08.2003) 



(25) Langue de depot : 

(26) Langue de publication ; 



francais 
francais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

02101 10 8 aout 2002 (08.08.2002) FR 

02101 12 8 aout 2002 (08.08.2002) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : 
ESSELOR INTERNATIONAL COMPAGNIE GEN- 
ERALE D'OPTIQUE [FR/FR]; 147 Rue de Paris, 
F-94227 CHARENTON (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants^owrC/S^w/^m^n/J: SCHERER, 
Karin [DE/FR]; 37 bis Avenue Miss Cavell, F-94100 
SAINT MAUR DES FOSSES (FR). LACAN, Pascale 
[FR/FR]; 18 Rue Amelot, F-7501 1 PARIS (FR). ROISIN, 
Philippe [FR/FR]; 14 Rue Toulouse Lautrec, F-91460 
MARCOUSSIS (FR). BOSMANS, Richard [FR/FR]; 2 
Square Jean-Baptiste Lully, F-94490 ORMESSON (FR). 

(74) Mandataires : CATHERINE, Alain etc.; Cabinet 
HARLE et PHELIP, 7 rue de Madrid, F-75008 PARIS 
(FR). 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, 
SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, 
US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Declaration en vertu de la regie 4.17 : 

— relative a la qualite d'inventeur (regie 4.17.iv)) pour US 
seulement 

Publiee : 

— sans rapport de recherche internationale, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCX 



===== (54) Title: METHOD FOR OBTAINING A THIN, STABILIZED FLUORINE-DOPED SILICA LAYER, RESULTING THIN 
„ LAYER AND USE THEREOF IN OPHTHALMIC OPTICS 

^ (54) Titre : PROCEDE D'OBTENTION D'UNE COUCHE MINCE, STABILISEE, DE SILICE DOPEE AU FLUOR, COUCHE 
fs| MINCE OBTENUE ET LEUR APPLICATION EN OPTIQUE OPHTALMIQUE 

fS 
00 

\^ (57) Abstract: The invention concerns a method for forming on a SiO x F y layer a protective coating of silica Si0 2 and/or of a metal 
^ oxide by ion-assisted vapour phase deposition, consisting in bombarding the layer being formed with a beam of positive ions formed 
O from a rare gas, oxygen or a mixture of both or more of said gases by sputtering a silicon or metal layer followed by a step which 
^ consists in oxidizing the silicon or metal layer. The invention is useful for producing antireflection coatings. 



(57) Abrege : Le proc6d6 de 1* invention comprend la formation sur une couche de SiOxFy, d'une couche protectrice de silice Si02 
et/ou d'un oxyde m6tallique par depot en phase vapeur sous assistance ionique, consistant d bombarder la couche en formation avec 
un faisceau d'ions positifs formds 6 partir d'un gaz rare, d'oxygene ou d'un melange de deux ou plus de ces gaz ou par pulverisation 
cathodique d'une couche de silicium ou de m£tal suivie d'une etape d'oxydation de la couche de silicium ou de m6tal. Application 
6 la realisation de revetements antireflets. 
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"Proc6d6 d'obtention d'une couche mince. stabilis6e. de silice dop6e au 
fluor. couche mince obtenue et leur application en optiaue ophtalmique" 

5 

L'invention concerne d'une maniere generate un proc6de 
d'obtention d'une couche mince de silice dop6e au fiuor SiO x F y> 
stabilisee, une telle couche mince et leur application err optique 
ophtalmique, en particulier pour I'obtention de revetement antireflets 

10 multicouches pour des lentilles ophtalmiques. 

Les couches minces a base de silice Si02 sont largement utilisees 
en optique et plus particulierement dans le domaine de I'optique 
ophtalmique. De telles couches minces a base de silice sont notamment 
utilisees dans les rev§tements antireflets. Ces revetements antireflets 

is sont classiquement constitu§s d'un empilement multicouches de 
materiaux inorganiques. Ces empilements antireflets multicouches 
comportent g§n6ralement une ou plusieurs couche(s) ayant un bas 
indice de refraction qui sont constitutes par une couche mince a base de 
silice. 

20 Les techniques de depot de telles couches minces a base de silice 

sont des plus diverses, mais le depot par evaporation sous vide est une 
des techniques les plus largement repandues. Ces couches minces a 
base de Si0 2 presentent des proprietes mecaniques tout a fait 
satisfaisantes et des indices de refraction generalement de I'ordre de 

25 1 ,48, pour une longueur d'onde voisine de 630 nm. 

Cependant, afin de pouvoir ameiiorer les performances optiques 
de I'empilement antireflets et realiser de nouveaux systemes 
d'empilement antireflets, il serait souhaitable de pouvoir abaisser i'indice 
de refraction de cette couche bas indice tout en conservant ses 

30 proprietts mecaniques satisfaisantes. 

Pour resoudre ce probieme technique, on a dej& propose de 
r6aliser des couches de silice Si0 2 poreuses, c'est-^-dire dans lesquelles 
on a emprisonn6 de I'air. 

Malheureusement, outre des techniques de fabrication complexes, 

35 les couches ainsi obtenues presentent des propri6t6s mecaniques non 
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satisfaisantes et degrades par rapport & une couche mince de silice 
classique. 

Par ailleurs, il est connu d'utiliser des couches minces de silice 
dop§e au fluor dans d'autres domaines techniques, en particulier dans le 
5 domaine de la microelectronique. Dans ce cas f c'est la diminution de la 
constante dielectrique statique qui est recherchee. 

Les couches obtenues le sont par dep6t chimique en phase 
vapeur assiste par plasma sur des pastilles de silicium. 

Un des problemes associes & Tutilisation de telles couches de 
10 silice dopee au fluor est la degradation de leurs proprietes dans le temps. 

La demande de brevet EP-0.975.017 decrit des semi-conducteurs 
comportant des couches mixtes Si0 2 /SiO x F y revetues d'une couche 
d'oxynitrure de silicium SiON, ayant pour but d'empecher la diffusion du 
fluor hors de ces couches mixtes. 
15 Cette demande de brevet mentionne en particulier que le dep6t 

d'une simple couche de Si0 2 sur des couches mixtes Si0 2 /SiO x F y , ne 
permet pas d'emp§cher la diffusion du fluor hors de ladite couche mixte, 
cette diffusion pouvant avoir lieu dans la couche de silice jusqu'& une 
profondeur de plusieurs centaines de nanometres. 
20 Bien evidemment, les proprietes de la couche de silice dopee au 

fluor s'en trouvent modifies et des probl£mes d'adh6rence a I'interface 
des deux couches peuvent survenir. 

La pr6sente invention a done pour objet un proc§de d'obtention 
d'une couche mince de silice dop6e au fluor SiO x F y> stabilis6e, en 
25 particulier qui pr6sente un indice de refraction bas, stable au cours du 
temps et ayant des proprtetes mecaniques au moins comparables aux 
couches de Tart ant6rieur. 

L'invention a encore pour objet une couche de silice dop£e au 
fluor stabilis6e, en particulier telle que definie ci-dessus. 
30 Uinvention a aussi pour objet un revetement antireflets 

multicouches ayant au moins une couche de bas indice de refraction 
constitute par une couche de silice dopee au fluor, stabilisee. 

L'invention a enfin pour objet une lentille ophtalmique pourvue 
d'un revetement antireflets tel que defini ci-dessus. 
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Selon Tinvention I'obtention d'une couche mince de SiO x F y 
stabilis6e, consiste a rev§tir la couche mince de SiO x F y d'une couche 
protectrice de silice et/ou d'un oxyde metallique par d6pot en phase 
vapeur, sous assistance ionique ou par pulverisation cathodique d'une 
5 couche d'un metal ou de silicium suivie d'une 6tape d'oxydation de la 
couche de m&tal ou de silicium. 

Par assistance ionique on entend le bombardement de la couche 
de silice Si02 et/ou d'oxyde metallique, lors de sa formation, par un 
faisceau d'ions positifs fornrte a partir d'un gaz rare, d'oxygene, ou encore 
10 d'un melange de deux ou plus de ces gaz. 

Des exemples d'oxydes metalliques utilisables dans le cadre de la 
presente invention comme materiau pour la couche protectrice sont : 

Al 2 0 3 (Alumine), BaTi0 3 , Bi 2 0 3 , B 2 0 3 , Ce0 2 , Cr 2 0 3 , Ga 2 0 3> Ge0 2 , 
Fe 2 0 3l Hf0 2> ln 2 0 3 , oxyde indium-etain, La 2 0 3 , MgO, Nd 2 0 3 , Nb 2 0 5 , 
15 Pr 2 0 3 , Sb 2 0 3 , Sc 2 0 3f Sn0 2 , Ta 2 0 5 , TiO, Ti0 2l Ti0 3> W0 3 , Y 2 0 3> 
Yb 2 0 3 ,ZnO, Zr0 2 . 

La couche protectrice prefer£e dans le cadre de Tinvention est une 
couche de silice et/ou d'alumine, prSferentiellement de silice Si0 2 . 

D'une maniere generate, il est recommande de d6poser une faibie 
20 §paisseur de couche protectrice ainsi qu'un materiau d'indice de 
refraction relativement faibie, assez proche de I'indice de la couche 
SiOxFy. 

Avantageusement, la couche protectrice a une epaisseur de 2 a 
40 nm, de preference de 5 £ 30 nm et mieux de 5 a 20 nm. 
25 Si Ton utilise de trds faibles §paisseurs pour la couche protectrice, 

il est possible d'utiliser une couche protectrice d'indice plus elev6. 

Plus pr6cisement, si la couche protectrice presente une epaisseur 
sup6rieure a 15 nm, I'indice du materiau constituant la couche protectrice 
est pr£f6rentiellement inferieure a 1 ,65. 
30 Si la couche protectrice poss^de une 6paisseur de 10 a 15 nm, il 

est possible d'utiliser comme materiau constituant la couche protectrice 
un materiau dont I'indice peut atteindre 2. 

Cependant, et d'une manfere g§nerale, on pr6fere utiliser comme 
materiau constituant la couche protectrice, un materiau d'indice inferieur 
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ou egal a 1,65, plus specialement d'indice inferieur ou 6gal & 1,6 et 
mieux encore d'indice inferieur ou egal & 1 ,55. 

Dans un mode de realisation optimal de invention, I'indice du 
materiau constituant la couche protectrice est inferieur ou 6gal a 1 ,50. 
5 Les indices mentionn^s ci-dessus sont les indices de refraction a 

550 nm de longueur d'onde et £ 25°C. 

II est tout a fait remarquable de constater qu'il est possible 
d'obtenir une excellente protection de la couche SiO x F y par des depots 
de silice et/ou d'oxyde m§tallique d'epaisseurs trds faibles, g6neralement 
10 moins de 40 nm, et typiquement de I'ordre de 10 nm ou moins. 

Du fait de la trds faible epaisseur de la couche protectrice, celie-ci 
ne nuit pas aux proprtetes optiques de la couche SiO x F y et il est done 
possible d'utiliser pleinement le faible indice de refraction de la couche 
SiOxFy pour obtenir des emblements antireflets dont les performances 
is sont ameliorSes par rapport a ceux de Tart anterieur. 

Les gaz utilises pour Tassistance ionique sont de preferences 
I'argon, le xenon et I'oxygene, mieux I'argon et le xenon. 

La couche d'oxyfluorure de silicium SiO x F y peut etre obtenue par 
tout proced6 connu. 
20 Un proced6 est d§crit dans 1'article « Characteristics of SiO x F y 

Thin Films Prepared by Ion Beam Assisted Deposition (Caracteristiques 
des films minces SiO x F y pr6par6s par d6pot assiste par faisceau 
d'ions) », F J. Lee and C.K. Hwangbo decrit en particulier le d§pot de 
minces films de SiO x F y d'epaisseur environ 600 nm sur des substrats de 
25 verre et de silicium. La pression du vide de base est de 1 ,2 x 10" 4 Pa et 
la temperature du substrat est d'environ 150°C. Le silicium est 6vapore 
au moyen d'un faisceau d'6lectrons en presence d'oxygene dans la 
chambre et le depot d'oxyde de silicium est bombarde pendant sa 
formation par un faisceau d'ions polyfluorocarbon^s forme au moyen 
30 d'un canon a ions a partir de gaz CF4. 

On peut Ggalement utiliser un proc6d6 de depot avec co- 
assistance ionique. Ce proc6d§ consiste a evaporer du silicium et/ou de 
I'oxyde de silicium et a deposer le silicium et/ou I'oxyde de silicium 
evapor6 sur une surface d'un substrat pour former une couche d'oxyde 
35 de silicium, & bombarder, lors de sa formation, la couche d'oxyde de 
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silicium par un faisceau d'ions positifs formes a partir d'un compose 
po!yfluorocarbon§ ou d'un melange de tels composes et a egalement 
bombarder la couche d'oxyde de silicium, lors de sa formation, avec un 
faisceau d'ions positifs formes £ partir d'un gaz rare ou d'un melange de 
5 gaz rares, 

Pour former la couche d'oxyde de silicium, on peut utiliser un 
oxyde de silicium de formule SiO x avec x<2, Si0 2 ou un melange 
SiO x /Si0 2 . De preference, on utilise Si0 2 . Lorsqu'on utilise SiOx avec 
x<2 ou un melange SiO x /Si0 2 il est necessaire que le milieu ambiant 
10 renferme de I'oxygene 0 2 . 

Le compose polyfluorocarbon6 peut etre un compose 
perfluorocarbon§ lin§aire, ramifie ou cyclique, de preference lin§aire ou 
cyclique. 

Parmi les composes perfluorocarbon6s Iin6aires, on peut citer 
15 CF 4| C 2 F 6 , C 3 F 8 et C4F10 ; parmi les composes perfluorocarbonSs 
cycliques, on peut citer C 3 F 6 et C 4 F 8 : le compose perfluorocarbone 
Iin6aire pr§fere est CF 4 et le compose cyclique C 4 F 8 . 

On peut Egalement utiliser un melange des composes 
perfluorocarbon§s. 

20 Le compost polyfluorocarbon6 peut etre egalement un 

hydrogenofluorocarbone, choisi de pr6ference parmi CHF 3 , CH 2 F 2 , 
C 2 F 4 H 2 . L'hydrogenofluorocarbone peut etre lui aussi lineaire, ramifie ou 
cyclique. 

Bien entendu, on peut utiliser un melange de composes 
25 perfluorocarbon6s et d'hydrogenofluorocarbones. 

Le gaz rare est preferentiellement choisi parmi le x6non, le krypton 
et leurs m6langes. Le gaz rare prefere est le x6non. Le cas echeant, on 
peut utiliser de I'oxygene pour effectuer la co-assistance. 

Lors du depot de la couche de silice dop6e au fluor, le substrat est 
30 g§n6ralement a une temperature inferieure a 150°C, de preference 
inferieure ou egale a 120°C et mieux encore de 30°C ^ 100°C. 

Pref6rentiellement, la temperature du substrat varie de 50 £ 90°C. 
Le dep6t de la couche SiO x F y est mis en oeuvre dans une 
chambre vide a une pression de 10~ 2 a 10" 3 Pa. Eventuellement, du gaz 
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oxygSne peut etre introduit dans la chambre £ vide lors du depot de la 
couche. 

Le depot de !a couche d'oxyfluorure de silicium peut encore se 
faire par pulverisation cathodique d'une couche de silicium suivie d'une 
5 oxydation en presence d'un gaz fluore de la couche de silicium, par 
exemple au moyen d'un plasma d'oxygene en presence d'un gaz fluore 
tel que CF4. 

Le proc6de de depot en phase vapeur est prefere par rapport a la 
pulverisation cathodique. 
10 Les couches d'oxyde de silicium dope au fluor ont en g6n6ral une 

6paisseur de 5 & 300 nm, de preference de 30 a 160 nm, et mieux 
encore de 30 § 100 nm. 

Les couches d'oxyde de silicium dope au fluor obtenues ont un 
indice de refraction n generalement allant de 1,38 a 1,44 (pour un 
15 rayonnement de longueur d'onde X = 632,8 nm a 25°C). 

De preference, le depdt de la couche SiO x F y se fait sans co- 
assistance ionique. 

Les couches depos6es sous assistance ionique avec des gaz 
rares ou I'oxygdne pr6sentent generalement en leur sein des contraintes 
20 importantes qui peuvent etre prejudiciables a leurs proprietes 
m6caniques, et lorsque celles-ci font parties d'un empilement, aux 
proprietes globales de celui-ci. 

Toutefois, dans le cas present, les epaisseurs tr§s faibles de la 
couche protectrice minimisent cet effet et il a et6 constate que les 
25 empilements antireflets comprenant la couche SiO x F y stabilisee par la 
couche protectrice pr6sentent des proprietes mecaniques tout a fait 
acceptables et comparables aux antireflets classiques. 

L'invention conceme done 6galement des revetements antireflets 
multicouches comprenant au moins une couche mince SiO x F y stabilisee 
30 selon l'invention. 

Les antireflets classiques sont constitu6s d'un empilement 
monocouche de bas indice de refraction (Bl) ou multicouches ; par 
exemple bicouche haut indice (HI) / bas indice (Bl), tricouche (BI/HI/BI), 
tetracouche (HI/BI/HI/BI) dont les indices et les epaisseurs sont choisies 
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de fagon appropriee, pour obtenir I'effet antireflets, comme cela est bien 

connu de rhomme de Tart. 

Usuellement les couches bas indice sont a base de silice SiQ 2 . 
Le materiau a haut indice de refraction (HI) utilise est un materiau 
5 dont I'indice de refraction est superieur ou egal a 1 ,55, pr6ferentiellement 

sup6rieur ou egal a 1 ,60 et mieux encore sup6rieur ou egal a 1,65. 

Le materiau a bas indice de refraction (Bl) utilise a 

preferentiellement un indice de refraction inferieur ou egal k 1,52, de 

preference inferieur ou §gal & 1 ,50. 
10 D'une mani&re generate, les indices de refraction auxquels il est 

fait egalement reference sont les indices a 550 nm de longueur d'onde et 

a 25°C, sauf mention contraire. 

Les differentes couches de I'empilement anti-reflets peuvent etre 

egalement r6alis6es par pulverisation cathodique d'un m6tal ou de 
15 silicium suivie d'une oxydation du metal ou du silicium. Utilisation de la 

pulverisation cathodique permet avec un m§me dispositif de realiser 

Tensemble de couches de Pempilement et egalement de la couche 

SiOxFy et la couche protectrice de Si0 2 ou oxyde mStallique en 

simplement changeant le metal pulverise et en introduisant un gaz 
20 precurseur de fluor dans Toxyg6ne lors de T6tape d'oxydation lorsque 

cela est n^cessaire. 

Les procedes et dispositifs pour la realisation de couches 

d'oxydes m6talliques et de dioxyde de silicium par pulverisation 

cathodique sont bien connus. On peut citer le procede commercial 
25 Metamode® de la society OCLI et Pappareil de pulverisation Applied 

Vision RFX10. 

Selon I'invention, on utilise comme couche bas indice la bicouche 
SiO x F y /Si0 2 et/ou oxyde m6tallique stabilisee. 

Dans le cas de revetement multicouches comportant deux 
30 couches bas indice ou plus, au moins une des couches bas indice est 
constitute par la bicouche SiO x F y /Si0 2 et/ou oxyde metallique selon 
Tinvention. De pr6ference la bicouche SiO x F y /Si0 2 et/ou oxyde 
metallique selon Tinvention est utilisee pour les couches bas indice en 
position sup6rieure dans Tempilement, c'est-a-dire les plus proches de 
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Pair, car c'est dans ce cas que les ameliorations antirefiets sont les plus 
notables. 

Dans le cas de rev§tement antirefiets comportant 4 couches 
HI/BI/HI/BI depuis ia surface du substrat, les epaisseurs desdites 
5 couches varient de preference dans I'ordre respectif suivant, depuis la 
surface du substrat : 

Hl:de10a40nm 

Bl : de 10 a 55 nm, pr6ferentiellement de 10 & 45 nm 
HI : de 30 a 155 nm, pr6ferentiellement de 40 a 150 nm, et mieux 
10 de 120 a 150 nm 

Bl (couche SiOxFy) : de 70 a 1 10 nm 
Couche protectrice : de 2 & 50 nm. 

Les rev§tements antirefiets selon Pinvention peuvent 6galement 
comporter 6 couches, dans I'ordre respectif suivant, depuis la surface du 
15 substrat : HI/BI/HI/BI/HI/BI. 

Dans ce cas, les epaisseurs desdites couches varient de 
preference dans I'ordre respectif suivant, depuis la surface du substrat : 

HI : de 10 § 30 nm 

Bl : de 10 & 55 nm, prefentiellement de 10 a 45 nm 
20 HI : de 10 a 160 nm 

Bl :de10a45 nm 
HI :de35a 170 rim 
Bl : de 70 a 95 nm 
couche protectrice : de 2 & 40 nm. 
25 Les revetements antirefiets selon Tinvention permettent d'obtenir 

des coefficients de reflexion Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 
700 nm) plus faibles que les revetements de Tart anterieur, a empilement 
comparable. 

Les revetements antirefiets selon I'invention pr6sentent 
30 g§neralement un Rm inferieur & 0,6%, de preference inferieur 3 0,5%, et 
mieux inferieur ou egal a 0,4% (par face de substrat revetu dudit 
rev§tement anti-reflets), 

II est possible d'obtenir des revetements anti-reflets dont le Rm est 
inferieur a 0,3%. 
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Les definitions des coefficients de reflexion (p) a une longueur 
d'onde donnee et Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) 
sont connus de I'homme de Tart et sont mentionnes dans le document de 
norme ISO/WD 8980-4 (specification et methode de tests des 
5 rev§tements anti-reflets). 

La bicouche SiO x F y /Si02 et/ou oxyde metallique selon I'invention, 
ainsi que les revetements antireflets comportant une telle bicouche, 
peuvent etre d£pos£s sur tout substrat approprie tels des substrats en 
silicium, verre mineral, verre organique, par exemple des lentilles en 
10 verre organique, ces substrats pouvant eventuellement etre revetus par 
des films antiabrasion, antichoc ou autres classiquement utilises. 

Bien evidemment, les revetements antireflets selon I'invention 
peuvent comporter des revetements permettant de modifier leurs 
proprtetes de surface, tels que des revetements antisalissures, 
15 hydrophobes. II s'agit generalement de materiaux de type fluorosilane, 
de quelques nanometres d'epaisseur. 

La suite de la description se refere aux figures annexees qui 
represented respectivement : 

Figure 1, une vue schernatique d'un dispositif pour la miss en 
20 oeuvre du proc6d£ de Tinvention ; 

Figure 2, une vue schSmatique de dessus du dispositif de la 
Figure 1 . 

Figure 3, un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la 
longueur d'onde apr&s d§pot de rev§tements antireflets selon Tinvention 
25 et du commerce ; 

Figure 4, un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la 
longueur d'onde d'un revetement antireflets selon I'invention et son 
Evolution au cours du temps. 

Figure 5, un schema de principe du procede M6tamode® applique 
30 au depot d'une couche d'oxyde metallique ; et 

Figure 6, une vue de dessus de I'appareil de pulverisation Applied 
Vision pour la mise en oeuvre du .proc£de M6tamode®. 

Le dispositif de depdt assists par faisceau d'ions de films minces 
des figures 1 et 2 est un dispositif classique. Ce dispositif comprend une 
35 chambre a vide 1 dont une premiere extremite 2 est reunie a une ou 
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plusieurs pompes a vide et I'autre extremite oppos6e comporte une porte 
3. Un piege froid 4 peut etre dispos§ dans la chambre a proximite de 
I'extremite 2 reliee aux pompes a vide. A Nnterieur de la chambre 1, se 
trouve un canon & electrons 5 comportant un creuset 6 destin§ a contenir 
5 la silice a vaporiser. Les substrats a revetir A sont disposes sur un 
support a proximite d'une microbalance a quartz 9. Une alimentation en 
gaz oxygene de la chambre 10 peut eventuellement etre pr6vue. La 
pression dans la chambre peut etre mesuree au moyen d'une jauge de 
pression d cathode chaude 8. La conduite d'alimentation 11 du canon a 
10 ions 7 est reliee a trois dispositifs de commande d'alimentation en gaz 
permettant d'alimenter simultan6ment ou independamment le canon & 
ions avec les gaz de nature et debits voulus. 

Dans le cas present, la chambre a vide est une chambre Leybold 
Heraeus capable d'atteindre un vide de base de 5.10" 5 Pa, le canon a 
15 ions est un canon MARK II Commonwealth, et le canon a electrons est 
un canon Leybold ESV. 

Pour les dispositifs de commande de I'alimentation en gaz du 
canon £ ions, on utilise un dispositif de commande de d6bit massique 
BROOKS pour le gaz argon, lui-meme commande par le dispositif de 
20 commande MARK II. Pour I'alimentation en x6non et en compose 
polyfluorocarbone, on utilise des dispositifs de commande des debits 
massiques tels que le dispositif de commande multigaz MKS 647 B dans 
lequel la nature et le debit des gaz peuvent etre programmes. 

Le m§me dispositif peut etre 6galement utilise pour un depot de 
25 SiOxFy sans co-assistance ionique. 

Le d&pdt sur les substrats de la couche de silice dopee au fluor, 
stabilis6e, selon Tinvention peut etre mis en oeuvre de la fa$on suivante : 
La chambre 1 est mise sous un vide de 2.1 0" 3 Pa (mesure avec la 
jauge a cathode chaude 8). Le canon a ions 7 est amorc§ avec du gaz 
30 Ar, puis on introduit du gaz CF4 (et 6ventuellement un gaz rare tel que 
Xe) au d§bit choisi, et le flux de Ar est interrompu (ou regl6 au debit 
choisi). Les grains de silice (Si0 2 ) disposes dans le creuset 6 sont 
pr§chauff6s par le canon a faisceau d'electrons 5. Lorsque du gaz 
oxygene est utilise dans la chambre 1 , il est introduit avec un debit r6gl§. 
35 A la fois, le canon & faisceau d'electrons 5 et le canon & ions 7 sont 
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equipes d'un obturateur, et les deux obturateurs du canon a faisceau 
d'§lectrons et du canon & ions sont ouverts simultanement L'epaisseur 
du d6pot est r6glee par la microbalance & quartz 9 a proximite des 
substrats echantillons. lorsque l'epaisseur voulue de la couche de SiO x F y 

5 est obtenue, les deux obturateurs sont fermes, remission du canon a 
faisceau d'electrons 5 est reduite, on introduit du gaz Ar ou Xe (ou O2) au 
debit choisi dans le canon & ions 7, puis on arr§te le flux de CF4. Quand 
la tension d'anode et le courant d'anode du canon a ions 7 se sont 
stabilises, les deux obturateurs sont ouverts, et on depose ainsi une 

10 couche de Si0 2 , avec assistance ionique (Si0 2 IAD). Quand l'epaisseur 
voulue de la couche Si0 2 IAD est obtenue, les deux obturateurs sont 
fermes, les canons a faisceau d'electrons 5 et a ions 7 sont coupes, 
ralimentation des differents gaz arretee, et le vide de la chambre 1 
rompu. 

15 Si on utilise un melange Ar/CF 4 ou Xe/CF 4 ou 0 2 /CF 4 pour le 

dep6t de la couche SiOxFy : lorsque l'epaisseur voulue de la couche de 
SiO x Fy est obtenue, on arrete le flux de CF 4 , et on regie le debit choisi de 
Ar ou Xe ou 0 2 . De cette manidre, on depose une couche de Si0 2 IAD. 
Quand l'epaisseur voulue de la couche Si0 2 IAD est obtenue, les deux 

20 obturateurs sont fermes, les canons a faisceau d'§ledtrons et a ions sont 
coupes, I'alimentation des differents gaz arretee, et le vide de la chambre 
rompu. 

Bien evidemment, pour le d§pot de la couche SiO x F y on peut ne 
pas utiliser de co-assistance ionique. Dans ce cas on n'introduira pas de 
25 gaz rare dans le canon & ions 7. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. 
En procedant comme decrit pr^cedemment, on a revetu des 
6chantillons plans de silicium avec des couches de silice dop6e au fluor. 
La Vitesse de depot etait constante et de 0,8 nm/s. 
30 Exemple comoaratif A 

Dans cet exemple comparatif, aucune couche protectrice n'est 
deposee. Les conditions de depot et l'epaisseur de la couche de SiO x F y 
sont indiquees dans le tableau ci-apres. 

Condition de d§p6t couche SiO x F y 

35 
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Reference 


Epaisseur 
SiO x F y [nm] 


Debit CF 4 
[cm 3 /minute] 


Courant d'anode 
[A] 


Tension d'anode 
M 


Comparatlf A 


230 


3 


0,7 


100 



Exemple 1 a 6 
CF±.: 

(CF 4l Ar, Xe dans Mark II, O2 dans I'enceinte) 
5 Conditions de depot de la couche SiO x F y Conditions 
de d§pot de (a couche protectrice 



N° 


Epaisseur 
SiO*F y 
[nm] 


Debit 
CF 4 
[cmvminj 


Debit gaz 
[cm 3 /min] 


Debit O2 
[cm 3 /min] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 
M 


1 


Epaisseur 
couche 
barriere 
[nm] 


Debit gaz 
[cm 3 /min] 


Cou- 
rant 
d'ano- 
de [A] 


Ten- 
sion 
d'ano- 
de ry] 


1 


185 


2,5 




4 


0,4 


100 


1 
1 


95 


1.8" 


0,6 


100 | 


2 


185 


2.5 






0.4 


100 


45 


1,5' 


0,6 


100 


3 


195 


2,5 


1,7* 


4 


1.9 


100 


10 


1,7" 


0,6 


100 


4 


190 


3 






0,7 


120 


. 45 


1,8 


0.6 


100 


5 


190 


2 


r 




2,8 


100 


45 


6* 


1 


100 



*Xe, + Ar 
(C 2 F 6 et Xe dans Mark II) 



N° 


Epaisseur 


Debit CaFe 


Courant 


Tension 




Epaisseur 


Debit Xe 


Courant 


Tension 




SiOxFy 


[cm 3 /minute] 


d'anode 


d'anode 




couche 


[crn 3 /rninute] 


d'anode 


d'anode 




[nm] 




[A] 


M 




barriere 
[nm] 




[A] 


M 


6 


210 


3 


0.7 


100 


|| 45 


0,6 


0,6 


100 



10 

On a determine Tindice de refraction a 25°C des couches SiO x F y 
obtenues pour X = 632 nm, a partir des spectres ellipsometriques ; 

On a determine egalement la presence ou I'absence d'eau dans la 
couche SiO x Fy, par la presence ou non d'un pic entre 3400 et 3600 cm" 1 
15 dans les spectres infrarouges de cette couche. 

Les resultats sont mentionnes dans le tableau ci-apr6s : 
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Comparatif A 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Temps 
apres 
depdt 


n 

(SlOx 

Fy)@ 
632 
nm 


Prese 
nee 
d'eau 


n 

(SlOx 

Fy)@ 

632 
nm 


Prese 
nee 
d'eau 


n 

(SiO* 

Fy)@ 
632 
nm 


Prese 
nee 
d'eau 


(SIOxFy 

)@632 
nm 


Prese 
nee 
d'eau 


n 

(SIQxFy 

)@ 
632 nm 


Prese 
nee 
d'eau 


n 

(SiOx 

Fy)@ 

632 
nm 


Pr6se 
nee 
d'eau 


n 

(SlOx 

Fy)@ 

632 
nm 


Prese 
nee 
d'eau 


10 min 


1,396 


non 


























1 

heure 


1,400 






non 




non 




non 




non 




non 


1,434 


non 


2 

heures 


1,403 




1,411 


non 


1,417 


non 


1,421 


non 


1,385 


non 


1,404 


non 






3 Jours 


1,440 


oui 


1,412 


non 


1,415 


non 


1,422 


non 


1,384 


non 


1,400 


non 






1 mols 


1.458 


oui 






1,418 


non 


1,421 


non 


1.383 


non 


1,394 


non 






37 2 
mols 


























1,432 


non 


6mois 






1,404 




1,416 


non 


1,424 


non 






1,400 


non 






8 mols 


















1,388 


non 











5 Pour la couche de SiO x F y non protegee, Tindice augmente de 1,40 

a 1,46 (indice de Si02) sur 1 mois, alors que pour les couches protegees 
selon Tinvention I'indice ne change pas pendant au moins plusieurs mois. 
Exemole 7 

L'exemple 7 est un exemple de revetement antireflets qu'il est 
10 possible de r6aliser avec les couches de SiO x F y /Si02 de Tinvention. 

Le substrat sur lequel a §t6 r6alis§ ce revetement antireflets est un 
substrat Orma® (materiau a base de diallyle carbonate de dtethytene 
glycol) rev£tu d'un vernis antiabrasion du type hydrolysat d'epoxysilane. 
Le vernis antiabrasion utilise a 6t6 obtenu en faisant tomber goutte a 
15 goutte 80,5 partie de HCI 0,1 N dans une solution contenant 224 partie de 
y-glycidoxypropyltrimethoxysilane et 120 parties de 
dim6thyldi6thoxysilane. La solution hydrolysee est agitee 24 heures a 
temperature ambiante puis on ajoute 718 parties de silice colloTdale 3 
30% dans le methanol, 15 parties d'ac^tylacetonate d'aluminium et 44 
20 parties d'ethylcellosolve. 

On ajoute une petite quantity d'agent tensioactif. 
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Le substrat revetu du vernis est soumis a une pr6cuisson de 15 
minutes a 60°C puis est passe a I'etuve a 100°C pendant 3 heures. 

Le revetement de I'exemple 7 est constitue d'un empilement de 
couches, en partant de la couche superieure jusqu'a la couche inferieure 
5 en contact avec le substrat, qui comprend : 

- une couche S1O2 IAD d'epaisseur 10 nm ; 

- une couche SiO x F y d'6paisseur 92 nm (n=1 ,42) ; 

- une couche Zr0 2 d'epaisseur 42 nm ; 

- une couche S1O2 d'§paisseur41 nm, et 
10 - une couche Zr02 d'epaisseur 25 nm. 

Ce rev§tement a un Rm de 0,5 et un Rv (tel que d6fini dans ISO 
WD 8930-4 cite precedemment) de 0,4. 

Les couches de SiO x F y et de Si0 2 IAD (couche barriere) ont et§ 
realisees comme decrit prec6demment avec les conditions op6ratoires 
15 suivantes. 

Condition de depot de la couche SiO x F y Condition de depot de la couche 
protectrice 



Exemple 


Epaisseur 
SiO x F v 
[nm] 


Debit 

C 3 F * 
[cm /min 

] 


Debit Ar 
[cm 3 /mln 
] 


Debit 0 2 
[cm 3 /mi 
n] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Ten- | 
sion | 
d'anod | 
e[V] | 


| Epais- 
| seur 
I couche 
I barriere 
i [nm] 


Debit 

Ar 
[cm 3 /mi 
n] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Ten- 
sion 
d'ano 
de[V] 


7 


92 


2,0 


6 




2,2 


100 1 


| 10 


15 


1 


100 



Les autres couches de I'empilement sont deposees en phase 
20 vapeur, dans des conditions classiques pour I'homme de Tart. 

Sur Tempilement antireflets de Texemple 7 on a pratique un test 
« nx10 coups ». le nombre de cycles que peut supporter Tempilement est 
de 12, au minimum. 

La figure 4 est un graphe du coefficient de reflexion de la surface 
25 du substrat en fonction de la longueur d'onde, apres d§p6t du 
rev§tement de Texemple 7 et d'un rev§tement antireflets CRIZAL® du 
commerce form6 sur un substrat identrque. 
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La figure 5 est un graphe du coefficient de reflexion en fonction de 
la longueur d'onde du revetement de Pexemple 7, apres d6p6t, 20 jours 
apres le dep6t et 3 mois apr6s le depdt. 

Sur ces figures, la courbe en trait continu represente le coefficient 
5 de reflexion en fonction de la longueur d'onde d'un revetement analogue 
a celui de Pexemple 7, mais obtenu par moderation selon des 
techniques classiques connues de Phomme de Tart. 

On voit que le revetement antireflets selon Pinvention pr§sente 
une excellente stabilite dans le temps, comparable a celle des 
10 rev§tements classiques. 

Descriptifs des methodes de mesure et tests : 

Test nx10 coups 

Le test nx10 coups est decrit dans la demande de brevet 
WO/9949097. 

15 Succinctement, un tissu est applique a la surface du verre traite 

antireflets et on vient appuyer une gomme sur le tissu. La gomme et le 
substrat sont ensuite d6places Pun par rapport a Pautre dans un 
mouvement de va-et-vient. un cycle represente 10 mouvements de va-et- 
vient 

20 Le resultat represente le nombre de cycle que peut supporter un 

verre traite antireflets avant qu'apparaisse un d6faut. 
Methode de mesure de Pindice de refraction : 
D'une maniere generale, Pindice de refraction est mesure par 
ellipsom6trie sur des disques plans de silicium. 
25 Pour ia couche de Pexemple comparatif A, on a utilise un 

ellipsometre SENTECH SE 400, qui est calibre par la soctete SENTECH. 

Les mesures ont ete effectuees avec une longueur d'onde de 
632,8 nm & un angle d'incidence de 70°. L'indice de refraction et 
P§paisseur sont calcules a partir de tan V et cos A par une methode de 
30 Newton en deux dimensions, en utilisant le modele suivant : 
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SiOF (n,t) 

SiQ 2 natif (2 nm,n=1,457) 
Si (n=3,881,k=0,020) 

Pour les couches de SiO x F y + couche protectrice (barriere), on 
utilise un ellipsometre £ angle variable SOPRA GESP 5 VASE. Pappareil 
est calibre selon la procedure conseiltee par SOPRA. On mesure les 
5 spectres tan et cos A entre 300 et 850 nm, pour 3 angles d'incidence, 
65°, 70° et 75°. Avec la m§thode de regression selon Levenberg- 
Marquardt on fait une adaptation globale sur 3 spectres en utilisant le 
modele suivant : 



SiQ 2 (ti,ai) 

SiOF (t 2 , A 2 ) 

SiQ 2 natif 

si 

10 

La courbe de dispersion pour Si et pour Si0 2 (natif) provient des 
fichiers fournis par SOPRA. Pour SiOF et Si0 2 barriere, on suppose que 
la courbe de dispersion suit une loi de Cauchy (n=A+Bk 2 =C/A, 4 , X en p,m), 
avec B=0.003, et C=0. 
15 Caracteristiaue des disaues plans 

Si {100}, 500 jj,m 6paisseur, dope p (B), resistivite > 100 Qcm, 
poli, deux faces ; (pour les mesures IR) on d§coupe 6 6chantillons dans 
une pastille de 50 mm 0; — >qqs (~3)cm 2 par echantillon. 

Les exemples qui suivent decrivent des empilements anti-reflets 
20 r6alisables comportant une couche SiOxFy stabilisee par la couche 
protectrice (en couche barrfere) selon I'invention ainsi que leurs 
performances optiques. 

Les performances optiques (coefficients de reflexion) sont 
determines par le logiciel commercial FILM STAR DESIGN de FTG 
25 Software Associates - Princetown New Jersey et sont donnees ci-apres. 
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Les performances optiques de ces empilements peuvent §tre 
§galement d6terminees sans Tapport du logiciel ci-dessus, par simple 
calcul, en suivant les principes de base de I'optique des couches minces, 
connus de Thomme du metier et plus particulferement exposes dans 
5 Touvrage « Thin film optical filters » Adam Higer Ltd - Bristol 1969 H.A. 
Mc Loed - Professor of Optical Sciences - University of Arizona - 
Tuckson. 

Dans les exemples et tableaux qui suivent, les epaisseurs des 
couches sont, sauf indication contraire, mentionnees en nanometres 
10 (nm). 

De meme, sauf indication contraire, les indices de refraction sont 
les indices a 550 nm, 25°C. 

Les materiaux utilises dans les exemples sont : 



Designation du material! 


Nature du materiau 


Indice de refraction 


O 


SiOxFy 


1,423 


N 


SiOxFy 


1,388 


Q 


Si0 2 


1,473 


Z 


ZrO z 


1,997 


A 


Al 2 0 3 


1,646 



Exemples 8 a 1 0 

Les exemples 8 a 10 illustrent trois empilements anti-reflets selon 
invention, deposes sur un verre ORMA®, a base de CR39®. 
20 On utilise successivement comme couche protectrice une couche 

de silice, une couche d'alumine, une couche d'oxyde de zirconium, 
chacune de 10 nm d'epaisseur. 

Les empilements sont decrits en partant de la couche inferieure, 
en contact avec le substrat jusqu'& la couche superieure (Bl - couche 
25 protectrice). 



ft, 



WO 2004/016822 V 1 ^PPCT/FR2003/002487 

18 





Exemple 8 


Exemple 9 


Exemple 10 


Nature 
Couche 


Materiau 


Epaisseur 


Materiau 


Epaisseur 


Materiau 


Epaisseur 


HI 


Z 


13 


Z 


13 


Z 


33 


Bl 


Q 


38 


Q 


38 


Q 


21 


HI 


Z 


135 


Z 


135 


Z 


67 


Bl 


N 


82 


N 


76 


N 


68 


Couche 
protectrice 


Q 


10 


A 


10 


Z 


10 


Rm (%) 
empllement 


0,21 


0,26 


0,53 



Le tableau ci-dessus illustre le fait qu'il est souhaitable d'utiliser 
5 une couche protectrice d'indice relativement faible, en particulier a base 
de Si0 2 pour obtenir les valeurs de Rm les plus faibles. 

On voit cependant qu'il est possible d'obtenir de faibles valeurs de 
Rm (inferieures d' 0,6%), meme en utilisant une couche barridre d'indice 
eleve, dans la mesure oCi l'6paisseur de cette couche est faible (10 nm). 
10 Exemoles 11 a 17 

Ces exemples decrivent des rev§tements ou empilements anti- 
reflets contenant 4 couches et une couche protectrice, derniere couche 
du depot. 





Ex.11 


Ex.12 


Ex. 13 


Ex.14 


Ex.15 


Ex.16 


Ex. 17 


Nature 
couche 


Materiau 


Epaisseurs (couche) (nm) 


HI 


Z 


40 


10 


13 


14 


19 


25 


26 


Bl 


Q 


16 


31 


45 


25 


38 


39 


10 


HI 


Z 


64 


126 


137 


117 


150 


40 


94 


Bl 


o 


84 


76 


82 


70 


84 


94 


78 


Couche 
protectri 
ce 


Q 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Rm (%) 




0.5 


0.4 


0,42 


0,49 


0,47 


0,47 


0,45 
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Exemples 18 a 24 

Les exemples 18 & 24 illustrent les empilements anti-reflets du 
m§me type que ceux d6crits dans les exemples 1 1 a 17, mais en utilisant 
comme couche bas indice, dernfere couche deposee une couche de 
SiOxFy d'indice plus faible (couche N). 





Ex.18 


Ex. 19 


Ex.20 


Ex.21 


Ex.22 


Ex.23 


Ex. 24 


Nature 
couche 


Materiau 


Epaisseurs (couches) (nm) 


HI 


Z 


40 


10 


10 


20 


12 


19 


26 


Bl 


Q 


18 


20 


55 


37 


29 


50 


10 


HI 


2 


59 


127 


136 


155 


123 


30 


95 


Bl 


N 


86 


82 


83 


85 


70 


100 


78 


Couche 
protectri 
ce 


Q 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Rm (%) 




0,43 


0,38 


0,46 


0,47 


0,44 


0,44 


0,40 



Exemples 25 a 28 

Dans les exemples 25 a 28, on fait varier I'epaisseur de la couche 
baniere. 





Ex.25 


Ex.26 


Ex.27 


Ex.28 


Nature Couche 


Materiau 


Epaisseurs (couches) (nm) 


HI 


Z 


13 


13 


13 


13 


Bl 


Q 


38 


38 


38 


37 


HI 


Z 


134 


135 


135 


135 


Bl 


N 


92 


82 


63 


41 


Couche 
protectrice 


Q 


2 


10 


25 


45 


Rm (%) 




0.2 


0,21 


0,27 . 


0,44 
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Exemples 29 a 31 

Les exemples 29 a 31 decrivent des empilements anti-reflets 
comprenant 6 couches et une couche protectrice, derniere couche du 
dep6t. 





Ex.29 


Ex. 30 Ex. 31 


Nature couche 


Materiau 


Epaisseurs (couches) (nm) 


HI 


Z 


16 


10 


10 


Bl 


Q 


33 


66 


10 


HI 


Z 


157 


23 


10 


Bl 


Q 


17 


41 


11 


HI 


Z 


150 


139 


109 


Bl 


o 


81 


79 


78 


Couche 
protectrice 


Q 


10 


10 


10 


Rm (%) 




0,29 


0,40 


0,39 



Comme indiqu6 prec£demment, un autre mode de d£p6t de la 
couche protectrice d'oxyde metallique ou d'oxyde de silicium ou encore 
de la couche SiOxFy est un depot par pulverisation cathodique ou 
10 « sputtering » suivi d'une etape d'oxydation ou d'oxydation en presence 
d'un gaz fluore. 

Preferentiellement, on effectue le depot de la couche d'oxyde 
metallique ou de silicium en effectuant successivement : 

1) un dep6t d'une fine couche metallique ou de silicium par 
15 pulverisation cathodique, et 

2) une oxydation de la fine couche obtenue par de I'oxygene, 
preferentiellement sous forme de plasma reactif, 

et en r£p£tant ces operations autant de fois que necessaire pour 
obtenir Tepaisseur souhaitee de couche protectrice. 
20 De preference, les 6tapes 1) de d£pdt et 2) d'oxydation sont 

effectu6es dans deux zones de traitement localement distinctes. 

La technique de pulverisation de la fine couche metallique ou de 
silicium [etape 1)] est g6n6ralement une decharge en regime continu (dc 
sputtering) et s'efFectue sous vide. 



WO 2004/016822 ^K > CT/FR2003/002487 

21 



Selon cette technique, la cible, ou cathode, corriposee du materiau 
(m§tal ou silicium) a d6poser est alimentee par un g6n6rateur & courant 
continu de plusieurs kV. Le substrat 3 revetir est dispose sur une anode, 
face £ la cible refroidie par circulation d'eau. Apres avoir etabli le vide, on 

5 y introduit un gaz (le plus souvent de r Argon) et on applique une tension 
negative sur la cible pour amercer le plasma, Les ions positifs presents 
dans le plasma, acc6ler§s vers la cible, projettent les atomes de la cible. 
Uimpact des ions provoque aussi rejection de quelques electrons 
appel6s electrons secondaires qui sont acceleres et rentrent en collision 

10 avec les atomes du gaz, ce qui permet d'entretenir le plasma. Les 
atomes de la cible une fois 6ject6s vont se deposer sur le substrat et 
ainsi creer une couche mince. 

D'autres techniques de pulverisation cathodique plus 6laborees 
sont preferees pour la mise en oeuvre de IMnvention. 

15 Ainsi, pr6f§rentiellement, on utilise une anode alimentee 

separement et sans contact avec le substrat. 

Pr§f6rentiellement encore, on utilise une cathode magnetron. Ces 
cathodes sont des cathodes de type diode dans lesquelles un champ 
magnetique constitue un ptege a electrons. Les courants electroniques 

20 se deplacent dans une direction qui est a la fois perpendiculaire au 
champ 6lectrique et au champ magn6tique selon des trajectoires qui sont 
cycIoTdales. lis acquierent done une 6nergie plus grande, et surtout 
parcourent des distances beaucoup plus grandes que dans la technique 
de diode continue. Les collisions ionisantes seront done plus 

25 nombreuses, done les densites de courant ionique sur la cible egalement 
plus importantes. 

Les magnetrons sont plus particulierement decrits dans Touvrage 
« Handbook of deposition technologies for films and coatings » Science, 
Technology and Applications, Rointan F. Bunshah 2 nd Edition 1994 pp 

30 280-292. 

En ce qui concerne T§tape 2), comme indiqu6 precedemment, on 
utilise un plasma oxyg6ne ou un melange oxyg§ne-gaz fluore (par 
exemple CF 4 ). Le plasma oxygene dissocie les molecules en atomes 
d'oxygene qui sont tr6s r6actifs. La creation d'oxygene reactifs favorise 
35 I'oxydation du substrat 
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Un exempie de procede de pulverisation cathodique prefere est le 
procede Metamode™ d'OCLI, qui combine I'ensemble des 
caracteristiques decrites ci-dessus, et dont le schema de principe est 
represente en figure 5. 

5 En se referant a la figure 5, I'obtention d'une couche d'oxyde 

metallique par le procede Metamode® se fait dans deux chambres 
distinctes, a savoir une chambre de pulverisation cathodique 1 ou le 
metal de la cathode 3 est pulverise sur la lentille 4 disposee sur un 
plateau 5 place sur un plateau toumant 6. Le dep6t de la couche 

10 metallique se fait comme d6crit ci-dessus. 

Une fois la couche de metal depos6e, par rotation du plateau 6 on 
amene la lentille 4 revetue d'une couche de metal dans la chambre 
d'oxydation 2. Dans cette chambre 2, on cree un plasma d'oxygene (ou 
d'oxygene et d'un gaz fluore tel que CF 4 sil 'on veut obtenir un 

15 oxyfluorure tel que SiOxFy) pour realiser la couche d'oxyde metallique ou 
de silicium. 

On r6pete le cycle de pulverisation cathodique de m6tal/oxydation 
autant de fois que necessaire a I'obtention de I'epaisseur voulue pour la 
couche finale d'oxyde metallique ou de Si02. 

20 En variante, on peut repeter le cycle pulverisation cathodique de 

metal/oxydation en changeant la nature du metal pulverise pour ainsi 
realiser un empilement de couches d'oxydes metalliques de differentes 
natures, par exempie pour realiser un empilement anti-reflets. 

Le procede Metamode® peut etre mis en ceuvre avec un appareil 

25 de pulverisation tel que I'appareil Applied Vision RFX10 represents 
schematiquement, en vue de dessous, a la figure 6. 

Comme le montre la figure 6, I'appareil comprend deux chambres 
de pulverisation cathodique 1, 2 munies chacune d'une arriv6e de gaz 
inerte, par exempie de I'argon, et une chambre de reaction 3 (oxydation 

30 ou oxyfluoration) munie d'une arriv6e de gaz (oxygene ou melange 
d'oxygene et d'un gaz fluore tel que CF 4 ). Les chambres sont reliees a 
un systeme de mise sous vide (non visible sur la figure 6). Les substrats 
a revetir sont poses sur des plateaux et sont amenes sur la platine 
toumante 4 de I'appareil par rintermediaire d'un sas de chargement 5. 

35 L'appareil comporte egalement des moyens de contrdle du vide 6, tel 
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qu'une jauge de Penning et des moyens de controle et de commande 7 
des conditions de pulverisation cathodique et d'oxydation. 

Les substrats a rev§tir, introduits par le sas de chargement sont 
amenes au moyen de la platine tournante 4 dans la chambre de 

5 pulverisation cathodique 1 ou 2 od ils sont revetus d'une couche de 
metal ou de sillclum comme d6crit ci-dessus. Apres depot de la couche 
de m§tal ou de silicium, les substrats sont amends dans la chambre de 
reaction 3 pour r§aliser Poxydation ou Toxyfluoration de la couche de 
m6tal ou de silicium. 

10 A la fin du traitement, les substrats rev§tus sont decharges par le 

sas 5. 



Exemple 32 8 

On a revetu des substrats plan de silicium par le proced§ 
15 Metamode® avec : 



1) une couche SiOF d6posee par pulverisation cathodique 
(sputtering) 

2) une couche protectrice Si0 2 d6pos6e Sgalement par 
20 pulverisation cathodique. 

Condition de depot de couches SiOF + SiQ2 barriere : 



L'introduction du CF 4 se fait par la meme ligne de gaz que 
25 Toxyg6ne 

Puissance sur le magnetron avec le Silicium : 1 .5 kW 
Puissance plasma gun (plasma d'oxygene): 100 W 
Depot de la couche SiOF : (dun§e 900 s ; => 6paisseur 165 nm) 
D§bit Ar (pour pulverisation de Si) : 12 seem 
30 D6bit 0 2 : 4 seem 

D§bit CF 4 : 2 seem 
P : 3mTorr (0,4 Pa) 
Depot de la couche barrfere : (dur§e 90 s ; => 6paisseur 15 nm) 
D6bit Ar (pour pulverisation de Si) : 12 seem 
35 D6bit 0 2 : 4 seem 
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Debit de CF 4 : — 

P : 2,6mTorr (0,35 Pa) 

Entre les deux couches, de preference, on arrete le depot pendant 
5 ~30 s pour assurer qu'il n'y a plus de CF4 dans le systeme. 

Resultat: indice de refraction de la couche SiOF : = 1,415 a 
632,8 nm, stable dans le temps. 
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REVEND1CAT1QNS 

1. Procede d'obtention d'une couche mince de silice dop6e au 
fluor SiO x F yt stabilisee, caracterise en ce qu'il comprend la formation sur 
une couche d'oxyfluorure de silicium SiO x F y , d'une couche protectrice de 

5 silice Si0 2 et/ou d'un oxyde metallique par dep6t en phase vapeur sous 
assistance ionique consistant a bombarder la couche en formation avec 
un faisceau d'ions positifs formes a partir d'un gaz rare, d'oxygene ou 
d'un melange de deux ou plus de ces- gaz ou par pulverisation 
cathodique d'une couche de metal ou de silicium suivie d'une etape 

10 d'oxydation de la couche de metal ou de silicium d§pos§e, 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
couche protectrice a une epaisseur de 2 a 40 nm, de preference de 5 a 
30 nm et mieux de 5 £ 20 nm. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les 
is gaz utilis6s pour I'assistance ionique sont choisis parmi I'argon, le xenon 

et I'oxygene, de preference I'argon et le xenon. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 
pr6c§dentes, caracterise en ce que la couche de SiO x F y a une epaisseur 
de 5 a 300 nm, de preference de 30 a 1 00 nm. 

20 5. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que I'indice de refraction de la couche de 
SiOxFy est de 1 ,38 a 1 ,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et £ 
25°C. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 
25 pr6cedentes, caracterise en ce que la couche de SiOxFy est realis6e par 

pulverisation cathodique de silicium suivie d'une etape d'oxydation en 
presence d'un gaz fluore tel que CF4- 

7. Couche mince, stabilisee, de silice dop6e au fluor SiO x F y 
caract6ris6e en ce qu'elle est revetue d'un couche protectrice de silice 

30 et/ou d'un oxyde metallique obtenue par depot en phase vapeur sous 
assistance ionique consistant £ bombarder la couche en formation a 
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partir d'un faisceau d'ions positifs formes d partir d'un gaz rare, 
d'oxygene ou d'un melange de deux oil plus de ces gaz, ou par 
pulverisation cathodique d'une couche de siliclum ou de metal, suivie 
d'une 6tape d'oxydation de la couche de silicium ou de metal. 
5 8. Couche mince selon la revendication 7, caracteris§e en ce que 

la couche protectrice a une epaisseur de 2 & 40 nm, de preference de 5 
a 30 nm et mieux de 5 a 20 nm. 

9. Couche mince selon les revendications 7 ou 8, caracterisee en 
ce que les gaz utilises pour I'assistance ionique sont choisis parmi 

10 I'argon, le xenon et I'oxygene, de preference I'argon et le x6non. 

10. Couche mince selon Tune quelconque des revendications 7 a 
9, caracteris6e en ce que la couche de SiO x F y a une epaisseur de 5 a 
300 nm, de preference de 30 & 100 nm. 

1 1 . Couche mince selon Tune quelconque des revendications 7 a 
15 10, caracterisee en ce que Pindice de refraction de la couche de SiO x F y 

est de 1 ,38 a 1 ,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et a 25°C. 

1 2. Couche mince selon Tune quelconque des revendications 7 a 
1 1 , caracterise en ce que la couche de silice dop6e au fluor est obtenue 
par pulverisation cathodique d'une couche de silicium suivie d'une 

20 oxydation de la couche de silicium en presence d'un gaz fluore tel que 
CF 4 . 

13. Revetement antireflets multicouches form6 sur un substrat, 
caracterise en ce qu'il comprend au moins une couche mince stabilis6e 
selon Tune quelconque des revendications 7 & 12. 

25 14. Revetement antireflets selon la revendication 11, caracterise 

en ce qu'il comprend un empilement de couches haut indice (HI) et bas 
indice (Bl), au moins une des couches bas indice 6tant constituee par 
une couche mince selon Tune quelconque des revendications 7 a 12. 

15. Revetement antireflets selon la revendication 14, caract6ris6 

30 en ce que la couche bas indice constituee par une couche mince selon 
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Tune quelconque des revendications 7 a 12 est la couche superieure de 
rempilement. 

16. Revetement antireflets selon la revendication 15, caracteris6 
en ce qu'il comporte 4 couches dans I'ordre respectif suivant, depuis la 

5 surface du substrat : HI/BI/HI/BL 

17. Revetement antireflets selon la revendication 16, caracterise 
en que les epaisseurs desdites couches varient dans I'ordre respectif 
suivant, depuis la surface du substrat : 

HI :de10a40 nm 
10 Bl : de 10 a 55 nm, preferentiellement de 10 & 45 nm 

HI : de 30 a 155 nm, preferentiellement de 40 & 150 nm, et mieux 
de120a 150 nm 

Bl (couche SiOxFy) : de 70 a 1 10 nm 
Couche protectrice : de 2 § 50 nm. 
15 18. Revetement antireflets selon la revendication 15, caracterise 

en ce qu'il comporte 6 couches, dans I'ordre respectif suivant, depuis la 
surface du substrat : HI/BI/HI/BI/HI/BI. 

19. Revetement antireflets selon la revendication 18, caract6ris§ 
en ce que les Epaisseurs desdites couches varient, dans I'ordre respectif 

20 suivant, depuis la surface du substrat : 
HI:de10§30 nm 

Bl : de 10 a 55 nm, pr6fentiellement de 10 & 45 nm 
Hl:de10ai60 nm 
Bl : de 10 &45 nm 
25 HI : de 35 a 170 nm 

Bl : de 70 a 95 nm 
couche protectrice : de 2 a 40 nm. 

20. Revetement antireflets selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 19, caracterise en ce que le substrat est un verre 

30 organique, 6ventuellement pourvu d'un revetement antiabrasion et/ou 
d'un rev§tement anti-chocs. 
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21.Lentille ophtalmique en verre organique, caracterisee en ce 
qu'elle comprend un rev§tement antireflets selon I'une quelconque des 
revendications 13 a 20. 
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FIGURE 2 
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